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La presents invention a pour objet des diamino-s- 
triazines, ainsi que les derives nitres oorrespondants. 

Ces diamino-s-triazines sont representees par la 
f ormule generale 

5 R 2 



HgN pi _ kh 




-UH 2 



R 1 



10 



dans laquelle 

represents un radical alkylene, cycloalkylene , 
arylene, alcarylene ou aralkylene ou bien un 
radical d' ether ou de thio-ether diarylique , d»un 
diaryl-methane ou d'une diaryl-sulfone ou encore un 
radical heterocyclique bivalent et 
R represents l'hydrogene ou bien un radical alkylique, 

15 cycloalkylique, amino, arylamino, alkylamino, 

pyrrolidine, piperidino ou phenylique ou encore 
un atome d'halogene ou un groupe hydroxylique ou 
carboxylique. 

Ces composes amino-s-triaziniquss peuvent Strs utilises, 
20 d'une maniere generale, pour les memes applications que les 
autres diamines organiques, par exemple pour la fabrication 
de diverses matieres polymeres telles que des poly-imides, 
des polyamides et des polyurSes. lis sont aussi utilises 
dans d' autres secteurs, par exemple comme produits intermS- 
25 diaires pour la fabrication de matieres colorantes et comme 
durcisseurs de resines 6poxy. 

Dans la presente description, un radical alkylique 
inferieur est un radical alkylique a chains droite ou ramifies 
pouvant avoir Jusqu'a 4 atomes de carbone, des sxsmplss de tels 
30 radicaux etant les radicaux methylique, ethylique, propylique, 
isopropylique et butylique. 

Le groupe alkylique qui a 6t6 mentionnS ci-dessus a 
propos du radical R peut avoir jusqu'i 8 atomes de carbone, 
c'est-a-dire qu'il peut s'agir des radicaux methylique, 
35 ethylique, propylique, isopropylique, butylique, tert-butyliqUe , 
hexylique, octylique et de leurs isomeres. Les groupes cyclo- 
alkyliques ont de 3 & 6 atomes de carbone, c'est-a-dire qu'il 
s'agit des group s eye lop ropy lique , cyclobutylique , cyclopen- 
tylique et cyclohexylique . Les groupes aryliques, alcaryliques 
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et aralkyliqua peuvent avoir Jusqu'a 14 atomes de carbone 
et il peut done a 'agin par exemple, dea groupes phenylique, 
biphenylique, tolylique, naphtylique, anthracylique , ethylnaph- 
tylique, benzyllque, 1-phenylhexylique , 1-phenylethylique et 
5 3,5-diethylphenylique. Des exemples de radicaux R 1 aont 
les radicaux bivalents qui correepondent a ceux qui ont ete 
indiques pour R et, comme radical heterocyclique, R 1 peut 
Stre le radical d'un furanne, d'un thiophene ou d'une 
pyridine . 

*> Le radical R 1 sera plus epecialement choisi parmi les 

radicaux suivants : 

a) les radicaux ortho, meta et par phenylene, biphenylene, 
naphtyl&ne et anthracyl&ne , 

b) le radical 




15 dans lequel X designs un atome de soufre ou d'oxygene 

ou bien un groupe sulfonyle ou methylene et 
c) des radicaux cycloalkylenes , par exemple eyclopentylene 
et cyclohexylene. 

Pour la preparation de matieres poUymeres a hautes 
20 temperatures telles <jue des poly-imides, R* sera de preference 
un radical aromatique divalent tel qu'un radical phenylene 
ou diphenylene ou un radical divalent de l'oxyde de diphenyle 
ou du diphenyl-methane. 

Le radical de blocage R peut Stre l'hydrogene, un 
25 radical phenylique eventuellement substitue ou bien l'un 
des radicaux amino ci-dessous : 

_NH 2> groupes dialkylamino inferieurs tels que les groupes 
dimethylamino, diethylamino, dipropylamino, diisopropyl- 
amino, dibutylamino etc., groupes pyrrolidino et 
)0 piperidino, groupes arylamino, par example mono-arylamino 
oomme le groupe anilino ou diarylamino comme las groupes 
dipWnylamino. et naphtylaminophenyle et groupes H-(inf6rieur) 
alkyl-anilino, par exemple les groupes K-methyl-anilino, 
N-ethyl-anilino, N-butyl-anilino etc... 
35 Les substituants portea par le radical phenylique 

peuvent fitre des groupes nitro ou des halogenea, en particulier 
le chlore ou le brome, dea groupes carboxyllques, cyano ou 
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alkyHques, en particulier des groupes alkyliques ayant de 
1 a 4 atomes de carbone comme les groupes metnylique, etnyliqu 
prop lique et butylique, le groupe hydroxylique ou les 
^ groupes aryliques qui ont ete indiques pour R 2 . 

5 Cependant, R sera de preference un radical phenylique 

ou diarylamino. 

Des exemples representatifs des diamino-s-triazines 
conformes a cette invention sont les suivants : 
2-phenyl-4,6-bis (4 ' -amino-anilino>e-triaz ine 
10 2-phenyl-4,6-bis(3 '-amino-aniliiio)-8-tria Z ine 
2-anilino-4,6-bis(4»-aaino-anilino>s-trlazine 
2-IT-metnyl-anilinc-4,6-bis(3 * -amino- anilino)-s- triaz ine 

2-dimethylaoino-4,6-bis(3»-amino-anilino)-s-triazine 
2-dibutylamino-4,6-bis (3 ' -aminopropylamino ) -s- triaz ine 

15 2-diphenylamino-4,6-bis(2'-amino-anilino)-s-triazine 
2-diphenylamino-4,6-bi a (3'-amlno-anilino)-s-triazine 
2-diphenyla m ino-4,6-bis(4'-amino-anilino)-a-tria Z iiie 
2- m ethyl-4 > 6-bi3(8»-amino-octylamino)-s-triazine 
2-n-octyl-4 t 6-bie (4» -aminobutylamino)-s-triazine 

20 2-i 8 opropyl-4,6-bis(4'-aminobutylamino)-s-triazine 

2-phenyl-4, 6-bis (2 » -metnyl-4» -amino-anilino)-s-triazine 

2-diphenylamino-4,6-bi S (3'- am ino-cyclohe X ylamino)-s-triazine 
2-ph.enyl-4 , 6-bis ( amino-cyc lop ropylamino) -s- triaz ine 

2-phenyl-4,6-bis(3 » -amino-pyridinylamino-5 ' )-s-triazine 
25 2-piperidino-4,6-bis(3'-amino-anilino)-s-triazine 
2 ,4-bis (3 1 - amino- anilino)-B-triaz ine 
2-cyclohexyl-4,6-bis(3 ' -amino-anilino)-s-triazine 
2-amino-4,6-bis (3 » -amino-anilino)-s-triazine 

S-^P^nylamino^^-bisC^'-C^-amino-phenoxyanilino)]^^^^ 

30 2-dipbenylamino^,6-bis[4' -(4»-aminobenzyl)anilino]-s-triazine 
2 , 4-(3 * -amino-anilino)-s- triaz ine . 

les composes amino-s -triaz iniques selon 1» invention 
peuvent Stre prepares par differentes methodes. L'une de ces 
methodes consists a faire reagir une 2-aryl-, -alkyl- ou 

35 -amino-4,6-dichloro-a-triazine avec un grand exces d'une diamine, 
reaction qui est en general effectuee dans des solvants comme 
le tetranydrofuranne, 1' acStone, la methylethyl-cetone, un 
melange de methyl6thyl-c Stone et d'eau, le dioxanne ou le 
dimethylformamide, a des temperatures comprises entre 50 et 

40 100 ° c e * il Pent Stre avantageux d'operer en pres nee 

d'accepteurs d'acides comme le carbonate ou l'hydroxyde de 
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sodium. Si i. 0 n part de la 2-di P henylamino^,6Hiichloro-. 8 - 

ii ne iv: aHa - ou de ia para - ^^jl, 

il est particuli.re.ent utile d'effectuer la reaction dans 

5 cLL" , Pr ° dUit al0M ° bteDU 80U8 * *™ d'un 

et ™! eC ^ facilement isole 

consisted 2T 1 th ,° de ^ pr6paration d * 8 Pontes triazinss 
consists a fairs reagir 1 mole d'une 4,6-dichloro-s-triazina 

10 ZT2 ZZTt * 1 *** 4 ^ P ° 8iti0n 2 aV6C 2 *•« cCse 

10 nitro-amine. ie compose dinitre intermediaire ainsi foij 

rel:r Jf U " ^ diam±n0 - 8 -^ iaZi - « -yen d-un^gent 
I a^i ! J ■ ^ ^ 19 Chl °— Btannsux avec de 
1 acids chlornydrique. Cstte methode a ete decrite par 
Asley et ses collaborateurs dans J. Chem. See, 4 5 2 5 (1960) 

^ tr0i8ieae ffleth0de de P^ation des diainLI! 
triazinss selon V invention qui ont un atoms hydrogens 

1 oin : 2 (radiCal ^ bl ° Caee) C ° Mi8te alaire 8 l 8 ir 
1 mole de chlorure de cyanuryle avec 2 moles d'une nitro- 

amine, par exemple la meta-nitro-aniline , entre 0 et 50'C et em 

if'' 1111 aCCePt6Ur d ' aCidefl ' * 2 -^orc-4,6-Ms!nit r t 
amino-s-triazine intermediaire ainsi formee est ensuite reduite 

::: e :^ ue (a ™ du fer et de i,acida 

1^ r T V ° ie catal ^^. e'est-a-dire avec de 

25 L , f ^ ^ PreSenCe d,UD ca *^^ ^ charbon palladia, 
25 ce qui donne la diamino-triazine recherchee. 

Dans la reaction en un seul stade qui a ete decrite 
Plus naut dams laquelle on fait reagir un compose diam^ 
avec une dichloro-triazine , il pent facilement ss produire 
une reaction secondaire genante entre la diamine et deux 

30 molecules de triazinss differentes et, pour reduire la for- 
mation de produits predudiciables qui ont plus d'un noyau 
triazinique, il est avantageux d'operer avec un exces de 
la diamine et d'effectuer la reaction de condensation a des 
temperatures assez elevees, de preference comprises entre 

35 50 et we ou meme plus elevees, suivant les reactifs et le 
solvent qui sont utilises,, et d'ajouter lentement la dichloro- 
s-triazine a la diamine. 

la foJ« Ce8 / r6CaUti0nfl SOnt 0bae ^ e8 » 1* Action favorise 
40 aux produits imdesirabl s. 
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La presente invention comprend auasi lee dinitro-s- 
triazines qui sont obtenues par l'une dee methodes ci-dessus 
decrites et qui aont des produita intermediaires pour la 
preparation des presentee diamino-s-triazines. Ces dinitro-s- 
5 triazines peuvent etre representees par la formule generale 

10 dans laquelle E 1 est un radical aromatique divalent et H 2 un 
radical tela qu'ils ont ete definis plus haut a propos des 
composes diamines. 

Des exemples representatifs de ces dinitro-e- triazines 
sont les suivantea : 
1 5 2-phenyl-4, 6-bis (4 • -nitro-auilino)-s-triazine 
2-pnenyl-4,6-bis(3 » -nitro~anilino)-s-triazine 
2 ~5 Qi ?- i ? 0 - 4 » 6 -bis ( 4 » -nitro-anilino-s-t riazine 
2-N-methylanilino-4,6-bis (3 ' -nitro-anilino)-s-triazine 
2-dimethylamino-4,6-bis(3 , -nitro-anilino)-s-triazine 
20 2-diphen7lamino-4,6-bis(3 »-nitro-anilino)-s-triazine 
2-isopropyl-4,6-bis(4 ' -nitrobenzyl)-s-triaz ine 
2-pbenyl-4 , 6-bis ( 2 » -methyl-4 • -nitro-anilino ) -s-triaz ine 
2-piperidino-4,6-bis(3'-nitro-anilino)-s-triazine 
2,4-bis (3 ' -nitro-anilino)-s-triazine 
25 2- C yclonexyl-4,6-bis(3 ' -nitro-anilino)-s-triazine 
2-amino-4,6-bis (3 '-nitro-anilino)-s-triazine 
2-diphenylamino-4,6-bis[4« (4»-nitrophenoxy)anilinoJ-s-triazine 
2-dipnenylamino-4,6-bis[4» -4"-nitrobenzyl) anilinoj-s-triazine 
2 ,4(m-nitro-anilino)-s-triazine 
30 2-nydroxy-4,6-bis(3»-nitronilino)-s-triazine 
2-carboxy-4,5-bis(3 '-nitro-anilino)-s-triazine 
2-chloro-4,6-bis(3 , -nitro-anilino)-s-triazine. 

Les exemples suivants, qui ne sont nullement limit at if s 
de la portee de 1' invention, decrivent plus en detail les 
35 metbodes de preparation des presente s dinitro-s-triazines et 
diamino-s -triazines . 
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EXEMPLE 1 : 

Complexe du dioxanne avec la 2-diphenylamino- 
4,6-bis-(3 • -amino-anilino)-s-triazine 
A une solution de 432,0 g (4,0 mole) de m-phenylene- 
5 diamine dans 600 ml de dioxanne on ajoute 84,8 g (0,80 mole) 
de carbonate de sodium puis on chauffe le melange au reflux 
et, tout en agitant et dans une atmosphere d'azote, onhdajoute 
goutte a goutte, en 5heures trois quarts, une solution de 126 8 
(0,40 mole) de 2-dipHenylamino-4,6-dichloro-8-tria Z in8 
10 dans 800 ml de dioxanne. lorsque cette addition est termlnee, 
on continue a agiter le melange et a le chauffer au reflux 
pendant une nuit. Apres refroidissement, on verse le melange 
de reaction dans 2 litres d'eau glacee, tout en agitant, on 
separe par filtration la matiere solide formee, on la lave a 
15 l'eau pour en eliminer le chlorure puis on la seche, ce 
qui donne 181 g. Ce produit brut est mis en agitation et 
chauffe au reflux dans 1800 ml d'acetone pendant 30 minutes 
puis on filtre et on rejette le residu. 

On elimine ensuite 1' acetone du filtrat, ce qui 
20 laisse 158,7 g d'une substance solide fondant a. 107°C, que 
l'on ajoute a 800 ml de benzene. On porte a ebullition 
puis on a;joute 350 ml de dioxanne pour dissoudre et ensuite 
20 g de charbon actif . On filtre le melange et apres refroi- 
dissement, on obtient 102,79 g (rendement de 51 %) du 
25 produit qui fond a 138-142«C. le rendement et l'analyse 
sont rapportes au complexe avec le dioxanne. 

Valeurs calculees pour le compose de formule 
C 31 H 32 N 8°2 * °f 6 7, 86 ; H, 5,88 ; N, 20,42 
Valeurs trouvees : C, 67,67 ; H, 5,93 ; N, 20,32. 



30 EXEMPLE 2 



2-diphenylamino-4,6-bis(3 1 - amino- anilino)-s- 
triazine 



A une solution de 108,0 g (1,0 mole) de m-phenylene- 
diamine dans 250 ml d'eau on ajoute quelques gouttes d'une 

35 solution de phenolphtaleine puis, tout en agitant et en 

chauffant au reflux, on ajoute goutte a goutte et simultanement 
une solution de 31,7 g (0,10 mole) de 2-diphenylamino-4,6- 
dichloro-s-triazine dans 300 ml de methylethylcetone et une 
solution de 8,0 g (0,20 mole) d'hydroxyde de sodium dans 

40 72 ml d'eau, a des debits tels que le pH du melange soit ' 
maintenu inferieur a 8. Lorsque les additions sont terminees, 
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on chauffe encore 1 melange de reaction au reflux pendant 
2 heures puis on elimin la methylethylcetone par distil- 
lation, on refroidit le melange et on le f litre. On lave 
a 1'eau la matiere filtree pour en eliminer le chlorure et 
5 on la seche, ce qui donne 48,4 g du produit brut. 

On chauffe ce produit brut dans 450 ml d» acetone 
bouillante puis on f litre et on amene le filtrat a siceite, 
oe qui laisse 39,3 g de matiere solids qui est recristallisee 
dans de l'isopropanol chaud. On obtient ainsi 20,7 g de 
10 2-diphenylamino-4,6-bis (3 ' -amino-aniliuo)-8-tria2ine , point 
de fusion 188-191°C. 

Valeunoaloulees pour la formula Op-Hpjr. : 
C» 70,41 j H, 5,25 | 24,33 

Valours trouvees t 0, 70,08 ; H, 5,11 ; n, 24,45. 
15 EZE1IPIE 3 t 

2-dim6«iyiamino-4 f 6-bis-(3 , -amino-anilino)-s- 
triazine 

A una solution de 540,5 g (5,0 moles) de m-phenylene- 
diamine dans 2500 ml d'eau et 100- ml de methyl$thylc6tone , 
20 solution qui est chauffee au reflux dans une atmosphere d' azote, 
on ajoute goutte a goutte une solution de 96,5 g (0,50 mole) 
de 2-dimetnylamino-4,6-dichloro-s-triazlne dans 500 ml de methyl- 
Sthylcetone, le pH du melange etant maintenu entre 8 et 10 
au cours de cette addition par une addition simultanee d'une 

25 solution aqueuse a 50 % d'hydroxyde de sodium. Lorsque ces 
additions sont terminees, on agite le melange de reaction au 
reflux pendant 5 heures puis on ell mine la methyl6thylo6tone 
par distillation sous pression rSduite, on filtre ensuite le 
melange, on lave la matiere filtree avec du methanol puis on 

30 la sature a deux reprises avec 1 litre de methanol en 
melange ant intimement dans un melangeur electrique et on 
filtre. Apree avoir lave la matiere filtree au methanol et 
1' avoir sechee, on obtient 127 g du produit (rendement 76 %) 
qui fond a 197-199°C Apres une recristallisation dans de 

35 l'ethanol, le point de fusion est de 197-200°C. 

Valeurs calculees pour la formule C 17 E^ 0 Nq : 
C, 60,69 ; H, 5,99 ; H, 33,31 

Valeurs trouvees : 0, 60,80 j H, 6,04 j N, 33,25. ■ 
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EXEMPLE 4 : 

2,4-bis-(3 1 -amino-anilino)-s- triaz lne 
A une solution de 15,48 g (0,04 mole) do 2-chloro- 
4,6-bis(-m-nitro-anilino)-s-triazine, qui a ete preparee 
5 a partir du chlorure de cyanuryle et de la m-nitro-aniline , 
dans 200 ml de tetrahydrofuranne, on ajoute 4,04 g (0,04 mole) 
de triethylamine et 10 g de charbon palladie a 5 % de 
palladium puis on met le melange dans une secoueuse de Parr, 
sous une pression d 'hydrogens de 3,5 kg/cm 2 et on 
10 secoue pendant une nult a la temperature ordinaire. On f litre 
ensuite le melange, on lave la matiere filtree avec 400 ml 
de tetrahydrofuranne puis avec de l'eau pour en 6 limine r l'ion 
chlore et avec du dimethylformamide Jusqu'a ce que le 
filtrat soit incolore. On ajoute alors la solution dans le 
15 dimethylformamide a 1 litre d'eau puis on eepare par filtra- 
tion la substance solide formee, on la lave a l'eau et on 
la met en agitation pendant 15 minutes dans 200 ml d« acetone 
bouillante. On s Spare enfin le produit par filtration et 
on le seche a 50°G sous pression reduite. On obtient 8,20 g 
20 de 2,4-bis-(3 , -aiaino-anilino)-s-triazine, soit un rendement 
de 70 %, point de fusion 269-271 °C. 

Valours calculees pour la formula G.-HV.JL • 
C, 61,40 H, 5,16 ; N, 33,44 f ' 

Valeurs trouvees : C, 61,16 | H, 5,17 • K 33,24.. 
25 EYRMPIE 5 , 

2-amino-4,6-bis (3 ' -amino- anilino ) -s-triaz ine 
A une solution de 108,0 g (1,0 mole) de m-phenylene- 
diamine dans 200 ml de dioxanne on ajoute 21,2 g (0,20 mole) 
de carbonate de sodium puis, tout en agitant le melange au 

30 reflux sous une atmosphere d« azote, on lul ajoute goutte a 

goutte, en 4 heures et demie, une solution de 7,5 g (0,10 mole) 
de - 2-amino-4,6-dichloro-e-triazine dans 250 ml de dioxanne. 
On chauffe ensuite le melange de reaction au reflux pendant 
encore 6 heures puis on le refroidit a la temperature ordi- 

35 naire et on le verse dans 2 litres d'eau glacee. II se forme 
alors une matiere gommeuse que l'on separe et que l'on triture 
avec de l'eau puis on filtre. Le filtrat laisse cristalliser 
au repos 18,8 g d'une substance solide que l'on recristallise 
dans de 1' isopropanol, ce qui donne 10,40 g de 2-amino-4,6- 

40 bis-(3'-amino-anilin<M-triazine, soit un rendement de 34 %, 
point d fusion 1 98-200° C. 



EXEMPIE 6 : 

5 
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Valeurs calculus pour la formule C, C H„N 0 • 
0, 58,44 j H, 5,19 ; N, 36,36 1 5 16 8 ' 

Valeurs trouv'ea : C, 5 8, 7 2 , H, 5,35 ; H, 36,30. 

2-phenyl-4,6-bis(3 •-amino-anilino)-s-triazine 
A une solution de 86,0 g (0,80 mole) de m-phenylene- 
diamine dans 300 ml de dioxanne on ajoute 2 5 ,0 g ( 0 ,2 3 Zle) 
de carbonate de sodium puis on chauffe le melange au reflux 

™ ,l Z ** < * lt * S ° Utte k S0Utte Una solution de 18,0 g 
10 (0,08 mole) de 2-pheayl-4, 6-dichloro-s-triazine dans 250 ml de 
dioxanne. Lorsque oette addition est terminee, on ohauffe 
le melange de reaction au reflux pendant encore 15 heuree puis 
On ''r^ 0141 * St °* 19 — 3 litres d'eau glacee. 

15 1 ion chlore et on la seche. On obtient 30,0 g de cette matiere. 

On recristalliee ce produit brut dans de l'isopro- 
panol, ce qui donne 16,5 g, soit un rendement de 56 de 
^8^ ,6 - biS(3, -^^^ ino )- 8 -^ia Z ine qui se decompose 

20 rr 

Valeurs calculees pour la formule C 0 ^E^N n . 

. C, 68,29 ; H, 5,18 ; N, 26,55 9 7 ' 

Valeurs trouvees : C, 68,24 ; H, 5,38 ; ]J. 26 27 
EXEMPIE 7 • ' ' ^i*'* 

2 2-dipheny lamino-4 , 6-bis [ 4 ' (4" -aminoph^noxy ) 

? anilinoj-s-triazine 

A une solution a 100°C de 60,0 g (0,30 mole) d'ether 
bis(p-aminophenylique) dans 2 5 0 ml de diglyme (ethet methylique 
du dietnylene-glycol) on ajoute goutte a goutte une solution 
de 15,0 g (0,047 mole) de 2-diphenylamino-4,6-dichloro-s-t 
30 triazine et lorsque !• addition est terminee, on maintient le 
melange a 100°C pendant encore 24 heures puis cnle refroidit 
-et on le verse dans de l'eau glacee. 0 n filtre, on lave la 
matiere filtree a l'eau pour en eliminer l'ion chlore et on 
la seche, ce qui donne 29,0 g de produit fondant a 250*C 
55 soit un rendement de 96 %. Un lavage de ce produit brut ' 
avec du propanol-2 ou bien une recristallisation du produit 
dans un melange de dioxanne et d'eau n'elevent pas ce point 
de fusion. 

Valeurs calculees pour la formule : C, Q IL 9 N ft 0 ? : 
40 C, 72,65 ; H, 5,00 • ff, 17,37 9 

Valeurs trouvees : C, 72,76 ; H, 4,97 ; W, 17,67 
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2-dlpMn 7 l am ino-4,6-bis[4'-(»»- ainiIlobe n 
anilino]-a-trla 2 ine 
On porte an reflux une solution de 100 * fo S .„i.\ 

?ui :r: h7UM " diamine aaM 1 * . p°u } 

uanl «0 ,£ da" « de 2 - diph ^ 1 - in -*.^icbloro-s-t r ia 2 ine 

Papuan autre 3 nTee 1^! T 16 
. n ^ ^ nQ ures, on f litre le m6lan«e chaud n, 

™' 2 UtMa 4'lsopropanol. Apree arolr lalsee oriatalll..,. 
U prodult pendant una nnlt dan, un refrlgeratau^ "la ' 
=*pa» par nitration at on 1, aeeie en ^ T e. Cn'ooLIt 

jrr^x 1 " ' oi ™ ^ - 

Valeura calculus pour la foraule C^H^N,, , 

Valeurs troupes : C, 7 6,1 9 ; H, 5,74 5 N, 1 7 ,18 
EXEUFLE 9 : 76,31 5 > 82 1 7,31. 

S-diphenylamino^.e-bisC^'-amino-anilino)^- 
triazine 

25 „ 4 0 = oWfe a » pandant 16 heuree, aoua une 

atnoaphere d-azote, un nelange da 317 g (1 B0 la) a, 

Z-dlPhanylanlno-t.S-dlchloro-a-trlaalna, 276 g (2 nolaa) da 
p-nltro-anlll M at 3 utrea d-anlnola, du onlorure d' parogen. 

oL^T, ! ° n PU1 ° ° n S4pare ""ration la 
L« , ° n la ™ 16 eSteatt 48 ««»«on eucceaaive- 
de L m4thSn01 ' ■* l '— a,uauaa, da 

da nouy.au avao du nethanol ,t on la seen, a 100'C aoua 

35 £7 I! II""!' " ,Ui d0mK W «• — * - »*-«, d. 
soua'la %l2 P ^ la °T*' 6 - hiS( ' l '-" t *°-'° 111 »°>-°-^l*° 



^ .°'_ 62 » 30 5 fl » 3 » 8 ? ; N, 21,53 



Valeurs trouvSes j C, 61,92 ; H,..3,86 ; N, 21,47 

61 ,91 3,70 21,49. 
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On r6duit ensuite ce compose inteimediaire dinitr' 
en diamine de la maniere suivante : on chauffe au reflux 
un melange de 208 g (0,4 mole) de 2-diph6nylamino-4,6-bis(p- 
nitro-anilino)-s-triazine, 223 g (4atomes-g) de poudre de fer 
5 et 2 litres de dioxanne et on ajoute une p&te preparee avec 10 g 
de poudre de fer et de l'acide chlorhydrique . On ajoute 
ensuite goutte k goutte 40 ml d f eau au melange de reaction 
au reflux, en 45 minutes, et apr6e avoir poursuivi le reflux 
pendant encore 4 heures, on dilue la suspension avec 1 litre 

10 de dioxanne et 1 litre de dimSthylf ormamide , on chauffe en 
presence de charbon actif puis on refroidit dans un bain glac6« 
On s6pare ensuite par filtration le prgoipitS cristallis£ 
formS, qui est d'un blane 16gdrement sale et on le sSche pendant 
une nuit k 50°C sous une pression de O, 1 mm de mercure, 

15 ce qui donne 125 g de 2-diph6nylamino-4, 6-bis (4 1 -amino-anilino ) - 
s-triazine fondant a 238-240°C, soit un rendement de 68 
ce produit contenant 0,75 mole de dioxanne de solvatation. 

Valeurs calcuWee pour ia ioronxle O^^h/^B ♦ ^»? 5 mole de dioxaniB: 

C, 68,42 ; H, 5,74- ; N, 21,28 
20 Valeurs trouv^es : 68,60 ; 5,94- ; 21,74- 

68,54 ; 6,03 ? 21,73. 
Mdme si l f on poorsuit le s£chage k la temperature 
de 105°C sous la pression de 0,1 mm de mercure, le dioxanne 
reste encore retenu» 
25 EXEMPLE 10 : 

2-diph6nylamino-4,6-bis(2 1 -amino-anilino )-s- 
triazine 

Comme dans le proc6d6 de I'exemple precedent, on 
prepare la 2-diph6nylamino-4 , 6-bis ( 2 1 -nitro-anilinq>-e--triaz ine 
30 k partir de I'ortho-nitro-aniline. Apr6s une recristallisa- 
tion dans de l f ac6tate d'Sthyle, on obtient ce deriv6 dinitr 6 
avec un rendement de 78 point de fusion 242-243, 5°C, 
Valeurs calcul£es pour la f ormule C 27 H 20^8°4 : 
C, 62,30 ; H, 3,87 ; », 21,53 
35 Valeurs trouv^es : 0, 62,15 ; H, 3,66 ; N, 21,65. 

On precede k la reduction de 104 g du compost 
dinitrS (0,2 mole) avec 112 g de poudre de fer (2 atomes-g) 
dans 500 ml de dioxanne bouillant, en ajoutant 2 ml d'un 
melange de poudre de f r et d'acide chlorhydrique puis, progres- 
40 sivement, 25 ml d f eau et en chauffant au reflux pendant 5 heures. 
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Pour isoler 1 produit, on concentre la solution dans le 
dioxann puis on la dilue avec de l 1 heptane. Une recristal- 
liaation dans un melange de 500 ml d 1 acetone et 500 ml d'eau 
donne 64,9 g, soit un rendement de 71 %, de 2-diph6nylamino- 
5 4,6-bis(2 , -amino-anilino)-s-triazine blanche, point de 
fusion 243-244° C. 

Valeurs calculSes pour la formule C 27 H 27 N 8 5 

O f 70,42 ; H, 5,25 ; N, 24,33 

Valeurs trouvSes : C, 70,39 ; H, 5,23 ; N, 23,98. 
0 En hydrogSnant un autre 6chantillon du mfime compost 

dinitr6 en solution dans du dioxanne & la temperature 
ordinaire, sous une pression d'hydrog&ne de 3,5 kg/cm 2 , 
en presence de charbon palladia k 10 % de palladium, on 
obtient la mSme diamine avec un rendement de 90 %. 
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EEVENDICAI IONS 



1.-Les diamines qui sont representees par la 
foxmule genSrale suivante 

R 2 

H 2 W - B 1 - y Ji^J-N - R 1 - Mg 
H H 

dans laquelle 

R repr68ente un radical alkylfcne, cyclo-alkylene, aryldne, 
alcarylene ou aralkyl&ne ou bien tin radical d f un ether ou 
d'un thio-6ther diary lique , d'un diary 1-me thane ou d'une 
diaryl-sulfone et 



H 2 reprfisente 1 'hydrogens ou bien un radical alky lique, 

_cyclo-alkylique f -amino, arylamino, alkylamino, pyrrolidine, 
piperidino ou ph6ny lique, un atome d'halogene ou un radical 
carboxy lique ou hydroxy lique. 
2q 2.- Diamine selon la revendication 1, caracterisee 

par le fait que R 1 est un radical phenylene* 

3 # - Diamine selon la revendication 1 , caracterisee 
par le fait que R 2 est un radical ph6ny lique, anilino ou 
diphenylamino • 

2^ Diamine selon la revendication 1 $ caracterisee 

par le fait que R 1 est le radical divalent p.p 1 de l'oxyde 
de diph6nyle et R 2 le radical phSnylique. 

5.- La 2-diphenylamino-^ r 6-bis«(3 T -amino- 
anilino)-s-triazine et son complexe 1x1 avec le dioxanne, 
la 2^iph£nylamino^,6-bis-(4 , -am^ et 
son complexe 1 : 0,75 avec le dioxanne, la 2-diphenylamino- 
4,6-his-(2 f -amino-anilino)-s-triazine, la 2,4-bis-(3'- 
amino-anilino)-s-triazine, la 2-dim6thylamino-4,6-his-(3 f - 
amino-anilino)-s-triazine, la 2-amino-4,6-bis(3 f -amino- 
55 anilino)-s-triaaine, la 2-ph6nyl^,6-his-(3 f -amino-anilino)- 
s-triazine, la 2-diphenylamino-A , 6-b is-[ 4 1 -( 4 !, -aminoph6noxy ) - 
anilino]-s-triazine et la 2-diphenylamino-4,6-bisC^ f -(* n - 
aminobenzyl)anilino]-s-triazine • 
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6. - Un procede de preparation des diamino-s- 
triazinea aubstituees en poaition 2, aelon la revendication 1, 
precede caracterise par le fait que l'on fait reagir a chaud ' 
une dicnloro-e-triazine avec un excea d'une diamine en 

5 ajoutant lentement la dichloro-s-triazine a la diamine. 

7. - Un procede de preparation dea diamino-s- 
triazinea aelon la revendication 1 , procede caracterise par 
le fait que l'on reduit en un stade un compose de formule 



10 



0 2 W - H 1 - N -iL ^- N - H 1 - KOg 
H H 

15 avec de l'nydrogene en presence d'une amine tertiaire et 
d'un catalyseur de charbon palladie, en effectuant cette 
reduction au sein d 'un solvent. 



20 



8.- Lee composes dinitrea qui sont representee 
par la formule generale 




25 dans laquelle 

le symbols represente un radical aromatique divalent et 
le symbole R represente l'hydrogene ou bien un radical 
aliylique, oyclo-alkyllque , amino, arylamino, alkylamino, 
pyrrolidine, piperidino ou phenylique ou encore un atome 

30 d'balogene ou un radical carboxylique ou hydrorylique. 



